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» prvky 17. skupiny = Halogény z gréctiny ,,sol’'otvorny*



1. Vlastnosti atomov halogénov. Sposob vazby.

a. Uved’te vlastnosti, ktoré su charakteristické pre nekovy.

b. Vysvetlite skupinové trendy v atdbmovych vlastnostiach halogénov (ioniza¢na
energia, elektronova afinita, elektronegativita a kovalentny polomer).

c. Uved’te najvacsie a najmensie oxidacne €isla (N,) atbmov halogénov v
zlaCeninach. Na prikladoch zliCenin ukaZzte aj hodnoty oxidacnych Cisel, ktore
sa nachddzaju medzi najvacSou a najmenSou hodnotou.

d. Uved’te najvacsi pocet dvojelektronovych o vizieb atdmov halogénov v
zluCeninach (vazbovy poriadok). Odovodnite a ukazte na prikladoch zlucenin.



PRVKY 17. SKUPINY (HALOGENY)

Atomové vlastnosti halogénov

» vsetky prvky 17. skupiny st nekovy

» vSeobecna konfiguracia skupiny:

nsnpd
> reaktivita: F>CI> Br> 1> At
F Cl Br I
elektronova afinita, A; / kJ mol= -328 -349 -325 —295
prva ioniza¢na energia, |1 / kJ mol™ 1681 1251 1139 1008
elektronegativita, " 3,98 3,16 2,96 2,66
energia vizby, E(X-X) / ki mol™ 159 243 194 152
dizka vizby, 1(X-X) / pm 141 199 228 267
kovalentny polomer, I pm S7 102 120 139
r(F) =57 pm r(Cl) =102 pm r(Br) = 120 pm r(l) =139 pm
r(F) =133 pm r(Cl) =181 pm

r(Br) =196 pm

r(I") =220 pm



Atomové vlastnosti halogénov

> loniza¢na energial, : F > Cl> Br > |> At

Br (I, = 1139 kI molY)  Ca (I, = 1145 k] mol-Y) — potencialna tvorba
| (I,=1008 kimolY)  Sr(l,= 1064 kJ mol). katwnoz (poc_i)obnost S
ovmi

2 1,(s) + 3 H,SO,(l) > 2 I,*(solv) + 2 HSO,~(solv) + SO,(g) + 2 H,O(l)

@
> Elektronegativita y : 3,98

*“3.16
Fluor = Sampion medzi Br ® 2.96
reaktivnymi prvkami

Q

I e 2.66
At I 2.20
> Oxidacéné Cisla: F: —I | | | | |
Cl.Bral: —tdovny O 1 2 3

» Vsetky Izotopy At  si radioaktivne S kratkym polCasom rozpadu
(najstabilne;jsi 1zotop ma polcas rozpadu 8,3 h)



Atomoveé vlastnosti fluoru

> Atypické vlastnosti fluéru : A; a E(F-F)

» \ysvetlenie: kombinacia efektivneho naboja jadra a vel’kosti atomu

F Cl Br |
elektronova afinita, A; / kJ mol™ -328 -349 -325 -295
prva ionizacna energia, l; / kJ mol™ 1681 1251 1139 1008
elektronegativita, " 3,98 3,16 2,96 2,66
energia véizby, E(X-X) / ki mol 159 243 194 152
dlzka vazby, |(X-X) / pm 141 199 228 267
kovalentny polomer, r pm 57 102 120 139
E(F-F) |(F-F) p l,(F) A(F)

kJ mol™ pm kJ mol™ kJ mol™
extrapolované 289 165 3,41 1373 —376
tabul'koveé 159 141 3,98 1681 —328




Atomové vlastnosti halogénov

» Vlastnosti v rade CI-Br—I sa menia o¢akavane a plynule

» najvacsi atobmovy polomer jodu = rozdielne zloZenie analogickych zlu¢enin
napr.. HCIO,, HBrO,, HIO,, H310: a H:10O,

» Ina vlastnost’, ktora je spdsobena velkost'ou atdbmu jodu, je l'ahkost’, s akou HI a I~
podliehaju oxidacii.

F Cl Br I
elektronova afinita, A; / kJ mol= -328 -349 -325 -295
prva ioniza¢na energia, |1 / kJ mol 1681 1251 1139 1008
elektronegativita, " 3,98 3,16 2,96 2,66
energia vizby, E(X-X) / kJ mol* 159 243 194 152
dizka vizby, 1(X-X) / pm 141 199 228 267
kovalentny polomer, r pm 57 102 120 # 139




Sposob vizby halogénov

»> Ionovy
- tvorba anionov X~ s najmenej elektronegativnymi prvkami napr. NaF, CacCl,

- najvacsiu schopnost’ tvorit’ X~ ma atom fluoru

» Kovalentny
- vyuzivaji najma orbitaly ns a np a neobsadené orbitaly nd v pripade t'azsich
prvkov (Cl, Br a I) = hypervalentnost’
- kovalentné vazby halogénov maju polarny charakter najma u fluéru

- kovalentné vazby XF s menej elektronegativnymi prvkami = inertné napr. Sk,

- vazby XF s vyrazne elektronegativnymi prvkami = mensi podiel 160novosti
su relativne slabé a teda nachylné na rozpad napr. OF,



Kovalentné vazby halogénov

» Vizby s nasobnym charakterom (naymi s O) : Kklesa v rade C1 > Br >> |

ClI-O Br-O -0
Energia viazby E(X-0) /kImol™ 203 234 234
[onovost’ vazby / % 3 6 15

» V pripade F maji ndsobné vizby donorovo-akceptorovu povahu napr. BF,

» Vizbovost’:
F : jednovézbovy (napr. OF,),
dvojvéazbovy (H,F* ¢i ako mostik v g-fluorido komplexoch)

ClaBr: jedno- az Sest'vazbové (napr. ClO,~, BrO,, CIF* a Brk;)

| : jedno- az sedemvizbovy (IF-)

10



Tvar interhalogenidovych molekul

» Tvary molekul vzajomnych zlicenin halogénov XY, (pren=1,3,5a7) st vo
vybornom suhlase s tedriou VSEPR

«

XYs5 XY;

XY y .
L Stvorcovo pentagonalne

linearny tvar T g : i
pyramidalny bipyramidalny

11



Sposob vazby halogénov

» Fje tazko polarizovateI'ny (deformovatelny),
» |~ sal'ahko polarizuje uc¢inkom kationu
» zlaceniny s I~ maju viac kovalentny charakter v porovnani s F-

Izotopové zastupenie

» Fal :jeden prirodny izotop °F a 1?71

» ClaBr: dva prirodné izotopy (76 % 3°Cl a 24 % 3’Cl resp. 51 % °Br a 49 % 81Br)

» At: vyskyt v malych mnozstvach v uranovych rudach (najstabilnejsim izotopom je
210At s pol¢asom rozpadu 8,3 hodiny) 12



2. Vlastnosti halogénov ako jednoduchych latok, vyskyt
vyroba a pouzitie halogénov. Vynimoc¢né postavenie fluoru.

a) Pomocou metddy molekulovych orbitalov opiste vizby v molekulach X, (X = F,
Cl, Br, I).

b) Opiste fyzikalne vlastnosti (skupenstvo, farbu, rozpustnost’ vo vode) halogénov
X,. Uved'te poradie vzrastu teploty topenia (varu) ako aj Standardnych oxidacno-
redukénych potencidlov E°(X,/X") halogénov. Posud’te oxida¢nti schopnost’
halogénov X, ako aj redukéna schopnost’ anionov X .

C) Sumarizujte jedine¢né ¢rty chémie fludru.

d) Navrhnite vysvetlenie, preco je difludr tak reaktivny k inym nekovom.

13



Vlastnosti halogénov ako jednoduchych latok

» Halogény vytvaraju vo vsetkych skupenstvach molekuly X, viazané jednoduchou
vazbou.

» MO konfiguracia: X,: (30)? (46")? (50)? (67)* (77)*; N(X,) =(8-6)/2=1

—  8¢*
M-
G LUMO
H T~LT5H Y -t T
2p 6T 2p n: TCT HOMO
‘A AL
% 55 o 87 87
£y Al Al A Al Al A
2 I~ ~ . i P ~ 1
- n n n Ty S n n
P py P, Al Al i P pv P,
N N/ .
' % 4g* /,
) -’," '-‘.\\ | \\\ 0, ///
2s ?l 2s
30

» Rozdielne sfarbenie molekul F,—ClL—Br,—I,:
F,— bledozlty plyn; CI, — Zltozeleny plyn,
Br, — ¢ervenohneda kvapalina, I, — fialovosiva tuha latka (fialové pary) 15



» V kvapalnom a tuhom stave su molekuly viazané O/o
disperznymi silami.

Prvok F Cl; Br P
skupenstvo plynné plynné kvapalné tuhé
farba bezfarebny zltozeleny ¢ervenohnedy sivodierny
teplota topenia t / °C —220 ~102 —7 1147\
teplota varu t, / °C 188 34 59 \.184 “/
E°(Xo/X) IV 2,87 1,36 1,08 0,54
Rozpustnost’
g X2 v 100 g H.0 ochotne reaguje | slabo reaguje 3,6 0,018
pr1 20 °C

» Halogény su malo rozpustné vo vode, avsSak dobre v nepolarnych rozpastadlach

Clx(g) + 2 H,O(l) == H30"(aq) + Cl(ag) + HCIO(aq)
2 F2(9) + 2 H0(1) — 4 HF(aq) + O2(g)

15



Oxidacna schopnost’ X, a reduk¢éna schopnost’ X~

>

H 2 13 14 15 16 17 He ?'l;f :'xa

. o o

Oxidacna schopnost’ halogénov: Li Be B C N O H Ne 5 g
s

|, <Br,<Cl,<F, Na Mg Si P SAr % %

K Ca Ga Ge|As Se [EIj Kr E B

=] =]

= B

Reduk¢na schopnost’ anionov X o] B A e 1 n 5 § £
F-<Cl-<Br<I- Cs Ba Tl Pb Bi Po Rn § §

» Halogény priamo reaguju prakticky so vSetkymi prvkami aj navzajom medzi sebou
» Ich ochota k zluCovaniu klesa v rade F >> Cl > Br > |
» Halogény (okrem fluoru) nereaguju priamo s kyslikom a dusikom.

» Ochotne reaguju s elektropozitivnymi kovmi, schopnymi poskytnit’ na vizbu

elektron
Y 16



Vynimoc¢né postavenie fluoru

» Fluor sa odlisuje od ostatnych ¢lenov skupiny.

» nizka hodnota E(F,), 159 kJ mol~ ¢iasto¢ne vysvetluje vel’ku reaktivitu F.,.

F-F [ 1412 F-F [ 159
ci-c! I 1958 ccr T 043
Br-Br [ 223.! Br-Br 1 194
L1 N 6.6 -1 N 52
T T 1 T T | — 1T T T T T |
0 100 200 300 0 100 200 300
[/ pm E/kJmol

» Maly rozmer sa vyznamne prejavuje vo vicSom odpudzovani nevizbovymi
elektronovymi parmi v molekule F,, ktora ma najkratSiu dlzku jednoduchej viazby
(141,2 pm) medzi prvkami 2. periddy.

17



Vazbové vlastnosti fluoru

» Slaba vizba F-F umoziuje fluéru priamo sa zlucovat’ s takmer vSetkymi prvkami

» Fluor tvori energeticky silné vazby s inymi prvkami.

Halogén BX3 A|X3 CX4 NX3
F 645 582 439 2172
Cl 444 427 347 201
Br 368 360 276 243
| 2172 285 238 —

» Zlucovanie fluoru je sprevadzané uvolnenim vel’kého mnozstva energie, napr.

2 S(I) + F2(g) — S2F2(9) ArH° = -336,4 kJ mol™
2 S(I) + Cly(g) = S:.Cl(I) ~ AH°=-18,4 k] mol
2 S(I) + Bro(l) = S;Bro(l)  AH® =31,0 kJ mol ™!
2S(I) + Ix(s) = Sola(s)  AH® =35 kJ mol ™

18



Vznik 7 vizby vo fluoride kremicitom

‘ @ £
T jSi'?
» Vyznamny podiel 7z vizieb vo vizbach X-F. L I N A
,
Pan iy
» Delokalizacia vol'ného elektrénového paru atomu / D q
|4 7~ * * /4 / / raZ n
fluoru (znizenie repulzie) do w akceptorového - ! ! porbitély
., o /I //
orbitdlu partnera . / /' 3d atému
‘ i (: \ 2~ / kremika
:' o - + - l/l F 1Si§ I/I
A P £ i S
F S1 — F S1 Mg J
"-

| ™ ) vol'ny S AN
1— + ‘— D elektronovy ,I;;L
par 2p atbmu

2p F 3dSi T fludru

Napr. V SiF, sa tym zvySuje vizbovy poriadok védzby Si—F.

Si—F Si—Cl Si—Br Si—|
pozorované |(Si—X) / pm 156 204 216 240
vypocitané I(Si—X) /pm 168 213 231 250

skratenie vazby / % 8 4 7 4 19




3. Vyskyt, priprava a pouzitie halogénov. Reakcie
halogénov

a. Uved’te zdroje halogénov v Zemskej kore. Na zaklade Standardnych oxidacno-
redukénych potencidlov E°(X,/X") posud’te moznosti pripravy halogénov X..

b. Uved'te, v akom prostredi mozno fluér pripravit, z akého materialu je zlozena
katdda a anoda a napiSte prislusné elektrodové reakcie.

c. Uved'te priemyseln¢ a laboratdrne postupy pripravy chloru.
d. Uvedte priemyselné a laboratorne postupy pripravy bromu a jodu.

e. Uved'te priklady reakcie halogénov s kovmi.

f. Uved'te priklady reakcie halogénov s nekovmi. 50



Vyskyt, priprava a pouzitie halogénov

» Kvoli reaktivite sa v nezli¢enej forme X, v prirode nenachadzaju.

» Zdrojom F su mineraly napr. v kazivci (CaF,), kryolite (Na;AIF)
a vo fluoroapatite (CasF(PO,),).

» NajrozsSirenejSim zdrojom CI, Br a | su soli halogenidov rozpustenych v morske;j
vode.

» Halogény sa ziskavaju oxidaciou X

2X > X,+2¢

21



Vyroba F,

» F, sa pripravuje elektrolyticky. Elektrolyzu nemézeme uskutocnit’ vo vodnom roztoku
fluoridov, pretoze fludr s vodou reaguje.

» F, za ziskava elektrolyzou KF v kvapalnom HF (mo6l. pomer KF:HF = 1:2) pri 90 °C.

@ uhlikova andda

o]

Anoda — grafitova ty¢ (oxidacia):
F-—e—> F rekombinacia: 2F > F;

g
=
7,

Katoda — ocel'ova nadoba (redukcia): . .
H*"+e —>H rekombinacia: 2H — H, i} i i i}
Sumérna reakcia: 2 HF(1) —=5=_, H,(g) + F»(q) §o §o
E E qu ocelova
> Chemicka priprava F,: “tarn | O katoda
e/

2 Ko[Mn'VF](s) + 4 SbVFs(l) —==¢ 4 K[SbVFe](s) + 2 Mn""F5(s) + F2(Q)

» F, sa vyuziva ako oxidovadlo a fluora¢né Cinidlo (priprava SFg, UF, teflon, NaF —
fluoridizacia vody). 22



Vyroba Cl,

» elektrolyzou taveniny NacCl () alebo elektrolyzou koncentrovaného vodného

roztoku NaCl (sol'anka).
» Dva typy elektrolyzérov — s diafragmou alebo s Hg katddou; sumarna reakcia:

2 NaCl(ag) + 2 H,O(l) —==v=_, 2 NaOH(aq) + Hz(g) + Clx(g)
» Diafragmovy elektrolyzer:

. Azbestova diafragma brani nezelanym reakciam:
2 NaOH(aq) + Cl,(g) — NaClO(aqg) + NaCl(aqg) + H,O(l)
HZ(g) + CIZ(g) —> 2 HCI(g) anoda katoda
T ©
f Cl, H, ]
odpad «—— ; <——voda
Anéda (grafit): 2 Cl-(ag) — 2¢- — Cl,(g) J ¢ L
Katéda (Fe): 2 H,O + 2 e(aq) — H,(g) + 2 OH(aq) —Cl§ Na—> \
OH roztok

[~ diafragma

solanka ——>

J— NaOH

» Pocas elektrolyzy sa na anodovy priestor posobi zvySenym tlakom na zabranenie
migracii OH~. Nevyhodou je zisk NaOH znecisteného nezreagovanym NaCl. 23



Vyroba Cl,

» V clektrolyzéri s Hg katodou je Hg(l) umiestnena v bazéne na dne elektrolyzéra.

Anoda (oxidacia): 2 Cl-(aq) —2 e — Cl,(g)
Katoda (redukcia): 2 Na*(aq) + 2 Hg(l) + 2 e- —> 2 Na/Hg(l) (sodny amalgam)
Celkova reakcia: 2 NaCl(aq) + 2 Hg(l) »> 2 Na/Hg(l) + Cl,(g)

4\ grafitova
Y anéda
ClL,

solanka —> K —> odpad
«— (1

Na'

|

» Sodny amalgam reaguje mimo clektrolyzéra s vodou:
2 Na/Hg(l) + 2 H,O(l) »> 2 NaOH(aq) + H,(g) + 2 Hg(l)

ortutova
katoda

» Cl, sa vyuZziva ako oxidovadlo a chlora¢né ¢inidlo (plasty, PVC), v extrak¢nej metalurgii,

dezifenkcia vody, pri priprave dezifekénych prostriedkov (NaClO, Ca(Cl0O),).

» Nevyhoda: znecistenie Zivotného prostredia ortutou

24



Reakcie halogénov s nekovmi

Vseobecna reakcia Poznamka

X+ Hy, > 2HX ,Cl,Bral

5X;+2P > 2PXs ,ClaBr;sSb(X=FaCl),sAs(X=F)asBi(X=F)

X=F

3X,+2P > 2PX; X =F, Cl, Bral; rovnako aj s As, Sb a Bi
X=F
X=F

Xo+H,S—> S+ 2HX ,CI,Bral

ak X, =F,tak Y =CI,Bral;
Xo+2Y 52X +Y, ak X, =Cl,tak Y =Brall;
AkX2=Br2takY=|

Vznik vzajomnych zlu¢enin halogénov (n =1, 3, 5, 7),

+ . eV V7 r
X+ Yy =2 XY, atom X je vacsi ako atom Y

» Pokles reaktivity — reakcie s H.:
H,(g) + F,(g) > 2 HF(Q) s vybuchom

H,(g) + Cl,(g) > 2 HCI(g) s vybuchom za svetla, pomaly v tme
H,(g) + Br,(g) > 2 HBr(g) =zahrievanie a katalyzator
Ha(g) + I,(g) —— 2HI(g) pomaly aj pri zahrievani

» Vyroba Br, a |, z vodnych roztokov ich halogenidov:
2 KBr(aq) + Cl,(g) — Br,(l) + 2 KCl(aq)
2 Kl(aq) + Cl,(g) — 1,(s) + 2 KCl(aq) 2 Kl(aq) + Bry(l) > 1,(s) + 2 KBr(aq)

» Nasledné reakcie — vznik vzajomnych zlicenin halogénov. 25



Reakcie halogénov s kovmi

» Halogény ochotne reaguji s kovmi: n X, + 2 M — 2 MX,
» Najreaktivnejsi je F, - oxiduje iné atdémy do ich maximalnych oxidacnych stavov
» Jod je len slabé oxidac¢né Cinidlo

» F, oxiduje vSetky kovy, vratane uslachtilych, napr. Au a Ag.
» Cl, oxiduje neuslachtil¢ kovy, ako su napr. Ca alebo Fe:

Ca(s) + Cl,(g) — CaCl,(s) 2 Fe(s) + 3 Cl,(g) — 2 FeCl,(s)

2 FeCl,(aq) + Cl,(g) — 2 FeCl,(aq)

So zelezom S med’ou

2 Fe(s) + 3 F2(g)— 2 FeFs(s)

2 Fe(s) + 3 Clx(g) — 2 FeCls(s) Cu(s) + Xo(g, ) > 2 CuXz (X =F, Cl, Br)

Fe(s) + 12(g) — Felx(s) 2 Cu(s) + Ix(solv) — 2 Cul(solv)

2 Fe**(ag) + 2 I"(ag) — 2 Fe#*(aq) + 12(s)| 2 Cu?*(aq) + 4 I(aq) — 2 Cul(s) + 12(s)

26



4. Halogenidy. Klasifikacia halogenidov.

a. Podra struktarnych a vizbovych aspektov klasifikujte halogenidy.

b. Porovnajte vlastnosti molekulovych fluoridov a chloridov siry, dusika a béru.
c. Uved’te priklady hydrolyzy molekulovych halogenidov boru, kremika a fosforu.

d. Opiste vlastnosti idbnovych halogenidov. Ako sa meni kovalentny charakter
i6novej viazby so zmenou halogenidu (napr. v NaX), ako aj so zvac¢Sujicim sa
nabojovym ¢islom kationu (napr. v KCI, CaCl, a ScCl,).

e. Ako sa meni mriezkova energia a rozpustnost’ so zmenou halogenidu (napr.
v NaX). Porovnajte rozpustnost’ CaF, a CaCl,.

f. Opiste typ Struktir polymérnych halogenidov. Uved’te priklady.

27



Klasifikacia halogenidov

a) molekulové halogenidy
b) 16nové (sol'otvorné) halogenidy

halogenidy s periodickou atbmovou Strukturou:
trojrozmerna (skeletova),
dvojrozmerna (vrstevnata)
jednorozmerna (ret'azcova)

AN NS

Molekulové (kovalentné) halogenidy

» Tvoria individualne molekuly konecnej vel'kosti.

> halogenidy nekovov, polokovov alebo kovov vo vysokom oxida¢nom stave
v' napr. BCl;, PBrj, SiCl,, SbCI,, TiCl, ; vo vode hydrolyzuja
v' SF, CCl, ; odolné voéi hydrolyze
v vicésinou plynné alebo I'ahko prchavé halogenidy, pripadne tuhé latky.

28



Porovnanie vlastnosti molekulovych fluoridov a chloridov

» Fluoridy nekovov stabilizuju vys$si oxidacny stav. Napr. SF.a SCl,.

» Fluoridy su termodynamicky viac stabilné a chemicky viac nereaktivne v porovnani

s chloridmi.

» Fluoridy maju nizsie teplotu topenia a varu v porovnani s chloridmi.

v Napr. NF; je nereaktivny plyn, NCl; je husta, prchava,vysoko explozivna kvapalina.

Vizba fluoru

Vizbova energia

Vizba chloru

Vizbova energia

E / (kJ mol™) E / (kd mol™)
F-F 159 CI-Cl 243
C-F 453 C-CI 339
H-F 565 H-CI 427

29




Molekulové (kovalentné) halogenidy

» vzt'ah medzi teplotou varu a celkového poctu elektronov v molekule.

Zlucenina Teplota varut, / °C Pocet elektronov
BF; —100 32
BCl; +13 56
BBr; +91 110
Bl, +210 164

» Molekulové halogenidy pripravujeme reakciou prvku a halogénu :

2 P(s) + 5 Cl,(g) — 2 PCI(s) 2 P(s) + 3 Cl,(g) — 2 PCI,(1)

» Vicsina molekulovych halogenidov intenzivne reaguje s vodou, napr.

BCl,(g) + 3 H,0(l) = H,BO,(aq) + 3 HCI(g)

» Niektoré molekulové halogenidy st kineticky inertné, ako napr. fluoridy CF, a Sk,
30



Molekulové (kovalentné) halogenidy

Patria sem aj kovové halogenidy s kovalentnymi vazbami, ak je kov vo vysokom

oxidacnom stave.
Napr. SnCl, :

SnCl,(1) + 2 H,0O(l) —» SnO,(s) + 4 HCI(g)

Ak nekovovy prvok jestvuje vo viacerych oxid. stavoch, potom najvyssi oxidacny
stav je obycCajne stabilizovany fluérom a najnizsi jodom.

Avsak napr. neexistencia Pl je pravdepodobnejsie spdsobena sterickymi dovodmi,
nez samovol'nou redukciou atomu fosforu z V na III.
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Ionové (solotvorné) halogenidy

» halogenidy kovov 1.- 3. skupiny a lantanoidov.

Napr. CaF,.

» lonové halogenidy maju vysoké teplotu topenia
a varu a v roztavenom stave vedu elektricky prud.

» Kovalentny charakter vizby rastie s rastom deformovatel'nosti X
NaF < NaCl < NaBr < Nal

» Kovalentny charakter vazby rastie s rastom naboja katiénu (poklesom
jeho i6nového polomeru): KCI < CaCl, < ScCl,.

» disocidcia na 16ny v polarnych rozpustadlach:

K*Cl-(s) —» K*(aq) + Cl~(aq) 32



Ionové fluoridy

» Ich tvorba stvisi vV porovnani S ostatnymi halogénmi :
v s disocia¢nou energia vizby F—F.
v s via¢Sou mriezkovou energiou (vel’ka nabojova hustota F~)

Halogenid Mriezkova energia Rozpustnost’
Um / kJ mol™ g NaxX /100 g H.O
NaF 910 4
NaCl 769 36
NaBr 732 95
Nal 682 184

» fluoridy kovov su ¢asto mélo rozpustné vo vode (€asto krystalizuje ako hydraty)

» Napr. CaF, je mélo rozpustny a CaCl, je dobre rozpustny.
U..( CaF,) = 2640 kJ mol-* a U, (CaCl,) 2268 kJ mol-

v neplati to vSeobecne:
napr. AgF (U,, =953 kJ mol?) je rozpustny;
AgClI (U, =910 kJ mol) je malo rozpustny

» Malo rozpustné halogenidy su napr. CuX, AgX, T1X, Hg,X, a PbX, 33



Polymérne kovalentné halogenidy

» Su viazané kovalentnymi vdzbami do nekonecnych retazcov, vrstiev alebo
priestorovych utvarov.

» Su to halogenidy typu BeX,, halogenidy prechodnych kovov v nizkych oxid. ¢islach
(11 a 111) ako aj halogenidy kovovych p prvkov.

» Vrstevnaté halogenidy vytvaraju 2D siete, medzi ktorymi s ¢;¢~154 %/'
(4 ‘ g

sa uplatnuju slabé medzimolekulové interakcie.

Cdl,

» V porovnani s ibnovymi halogenidmi:

v maju mensiu tvrdost’ v dosledku vzajomného
odpudzudzovania rovnako nabitych rovin susediacich
vrstiev.

v’ maju niZSie teploty topenia a varu.

vV roztavenom stave len slabo veda elekricky prad.

» Ret’azcové halogenidy sa vlastnostami podobajui na
vrstevnaté halogenidy. (BeCl,),

V plynnom stave maju (napr. BeCl,, Fe,Clg, ZnCl,) molekulovt Strukttru. 34



5. Priprava halogenidov. Kvalitativne urcenie halogenidovych
anionov. Kyanidovy anion ako pseudohalogenidovy anion.

a. Uved’te priklady syntézy kovovych halogenidov z prvkov ako aj reakciou kovu
s halogenvodikom (napr. reakcie Fe).

b. Uved'te priklady pripravy tuhych hydratov MX, -xH,O(s):
- rozpust'anim neuslachtilych kovov v roztokoch HX,
- reakciou oxidov, hydroxidov, resp. soli slabych kyselin s roztokom HX.

c. Uvedte priklady pripravy tuhych bezvodych halogenidov MX,(s).

d. Opiste bezny test na rozliSenie chloridu, bromidu a jodidu pomocou AgNO,.

e. Uvedte aspon tri priklady ako sa kyanidovy anién podoba na halogenidoveé
aniony.
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Priprava halogenidov

> Syntéza z prvkov: — Ga

N, «— Br,/N,

2 Ga(s) + 3 Bry(g) — 2 GaBr(s) By

trubicova pec
2 Fe(s) + 3 Cl,(g) — 2 FeCl4(s)
» Reakcia kovu s halogenovodikom

Fe(s) + 2 HCI(g) — FeCl,(s) + H,(qg)
» Tuhé hydraty MX,, - xH,O(s):

Sr(s) + 2 HCl(aqg) + 6 H,O(l) —» SrCl, - 6H,0(s) + H,(g)
MgO(s) + 2 HCl(aq) + 5 H,0O(l) - MgCl, - 6H,0(s)

» Bezvoda sol’ sa nemoze pripravit’ zahrievanim hydratu:
MgCl, - 6H,0(s) —— MgCI(OH)(s) + HCI(g) + 5 H,O(g)

» Chemicka dehydratacia za pouzitia SOCI, (v digestériu) :
MgCI, - 6H,0(s) + 6 SOCI,(l) > MgClI,(s) + 6 SO,(g) + 12 HCI(g)

\ 4

Vseobecny spdsob dehydratacie hydratov chloridov kovov. 36



Priprava halogenidov, dokaz halogenidov

» Ak sa vznikajuci halogenid hydrolyticky rozklada, pouzivaju sa iné postupy:
Ti10,(s) + 2 C(s) + 2 Cly(g) —I— TiCl4(g) + 2 CO(Q)

» Nie vSetky jodidy kovov, mézeme pripravit’ (I- ma redukéné vlastnosti)
2 Cu?*(aq) + 4 I-(aq) — 2 Cul(s) + 1,(s)

» BezZny test na rozliSenie chloridu, bromidu a jodidu je pridanie AgNO; K roztoku
neznameho halogenidu X~ za vzniku malo rozpustnej zrazeniny AgX(s)

X~(aq) + Ag*(aq) — AgX(s)

» Na potvrdenie identity konkrétneho halogenidu sa k zrazenine halogenidu striebra
AgX pridava zriedeny roztok amoniaku (AgCl sa rozpusta uz v zriedenom NH,
AgBr reaguje iba v koncentrovanom NH,;, Agl s NH; nereaguje).

AgCI(s) + 2 NH;(aq) — [Ag(NH,),]*(aq) + Cl-(aq)

» AQCIl je biela zrazenina, AgBr je smotanovo sfarbena zrazenina a Agl je zlta
zrazenina. Ako vacSina zlucenin striebra, aj tieto st citlivé na svetlo a v priebehu
niekol’kych hodin sa farby tuhych latok menia na odtiene Sedej, ¢o zodpoveda
vzniku kovového striebra. 37



Kyanidovy anion ako pseudohalogenidovy anion

» CN- je prikladom pseudoprvkového 16nu (psedohalogenid) = sprava sa podobne ako
halogenidové anidny X, napr. existuje molekulovy pseudohalogén — dikyan (CN),.

» Kyanidovy anion sa podoba na halogenidové aniony napr. :

» Soli CN-s Ag(I), Pb(1I) a Hg(I) st nerozpustné, podobne ako Cl-, Br-¢i I
CN-(aq) + Ag*(ag) > AgCN(s)  Cl(aq) + Ag*(aq) — AgCI(s)

» Podobne ako AgCl, aj AgCN reaguje s amoniakom za tvorby [Ag(NH;),]*(aq):
AgCN(s) +2 NH;(aq) — [Ag(NH3),]"(aq) + CN-(aq)
AgCI(s) + 2 NH;(aq) — [Ag(NH;),]"(aq) + Cl-(aq)

» Kyanidovy anidn je konjugovanou zasadou k slabej kyseline HCN(aq) ako F~
HCN(aq) + H,O(l) & H;0*(aq) + CN-(aq)
HF(aq) + H,0(l) <=2 H;0%(aq) + F(aq)

» Kyanidovy anion tvori vel'ky pocet komplexnych 16nov s prechodnymi kovmi, ako
napr. [Cu(CN),]*, ktory sa podoba na [CuCl,]*~. -



Kyanidovy anion ako pseudohalogenidovy anion

» Kyanidovy anidn tvori vel’ky pocet komplexnych idonov s prechodnymi kovmi, ako
napr. [Cu(CN),]*, ktory sa podoba na [CuCl,]*.

» Anién CN™ mézeme oxidovat’ na dikyan (kyanogén), podobne ako mézeme
oxidovat’ halogenidy na halogény. V tom sa podoba na anion I, pretoZze oba mozu
byt oxidovane vel'mi slabymi oxida¢nymi ¢inidlami, ako je med’naty kation:

2 Cu?*(aq) + 4 CN~(ag) — 2 CuCN(s) + (CN),(9)
2 Cu?*(aq) + 4 I-(ag) —> 2 Cul(s) + 1,(s)

» Dikyan reaguje so zdsadami za vzniku kyanidu a kyanatanovych anionov:
(CN),(ag) + 2 OH-(aq) — CN-(aqg) + CNO(aq) + H,O(l)
Cl,(aq) + 2 OH(ag) — Cl~(aq) + CIO~(aq) + H,0O(l)
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6. Vzajomné zluCeniny halogénov.

a. Typy vzajomnych zlticenin halogénov XF,, XCl. a XBr a ich i6nov. Tvary
vzajomnych zliCenin halogénov a ich 16nov. Vznik 16nov vysvetlite na priklade
ICl,.

b. Priprava, reaktivita a pouzitie vzajomnych zlicenin halogénov. Posud’te
termodynamické aspekty pripravy IF-.

c. Lewisove vlastnosti vzajomnych zlic¢enin halogénov (interhalogenidov). Napiste
reakcie Bri(1)

- pri ktorych sa bude spravat’ ako Lewisova kyselina a ako Lewisova zdsada,
s vodou,
- vlastnej ionizacie (autoionizacie).
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Vzajomné zluCeniny halogénov

» Halogény tvoria medzi sebou navzdjom zlu€eniny XY

» AK je nneparne Cislo, ide o diamagnetické neutralne molekuly = interhalogenidy.
» ak je n parne Cislo, maju tieto Castice povahu anidénov a katiénov.

Zlucenina Stav Zlucenina Stav Zlucenina Stav
nestaly plyn nestala hneda
CIF bezfarebny plyn BrF rozklada sa na IF tuha 1 atka,
rozklada sana I,
Br, a Bri;
a IFs
, svetlozlta s ek 1AL
CIF; bezfarebny plyn BrF; kvapalina IF3 zIta tuha latka
, svetlozlta bezfarebna
CIFs bezfarebny plyn BrFs kvapalina IFs kvapalina
IF; bezfarebny plyn
Zlu¢enina Stav Zlu¢enina Stav Zlu¢enina Stav
nestaly
Cervenohnedy cervend tuha cervena tuha
BrCl plyn, ICI . IBr .
. latka latka
rozklada sa na
Br, a Cl,
|2C|6 zIta tuha latka
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Vzajomné zluCeniny halogénov

» 0Od vzijomnych zlacenin halogénov sa odvodzuju polyhalogenidové aniony, napr.
12(s) + 1"(aq) == I37(aq)
» Je aj mnoho d’alSich menej stabilnych i6nov, ako napr. I, I,-a l4~

Oxidacny stav stredoveého atomu

I I V VII
[BrCl,] [CIF,] [BrFe] [1Fs]
Anidny [ICL,] [BrF.] [IFe]
[IBra] [ICL]
CIF," CIF, CIFs"
Katic')ny IC I 2+ BrF4+ BrF6+
IF, I
» priklady i6nov ICl,* a [ICl,]- odvodenych od ICl,
ICll
£ ] G ...V wd
I . _ _
7 s a”” A Na
ICl Cll | Cll

ICI, — ICL,* + CI ICl; + CF > [ICL]" 42



7. Halogenovodiky a ich kyseliny, priprava a vlastnosti halogenovodikov. Kyelina
chlorovodikova.
a. Uvedte reakcie pripravy halogenvodikov HX (X = F, Cl, Br a I) z halogenidov.

b. Wsvetlite poradie vzrastu teploty varu halogenvodikov HX (X =F, Cl, Bra l).

c. Vysvetlite silu (kyslost’) vodnych roztokov halogenvodikovych kyselin HX(aq).
Ako sa tato sila meni v pripade koncentrovaneho roztoku kyseliny fluorovodikove;.

d. Preco sa v laboratériu na vytvorenie kyslého prostredia uprednostiiuje pouzitie
kyseliny chlorovodikovej pred kyselinou dusi¢nou?
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Priprava a vlastnosti halogenovodikov

» Halogenovodiky sa pripravuju:
» syntézou z prvkov:

H,(g) + Cly(9) = 2 HCI(9)

» reakciou halogenidu so silnou neprchavou kyselinou (najc¢astejSie H,SO,):

CaF,(s) + H,SO,(konc.) —» CaSO,(s) + 2 HF(g)
NaCl(s) + H,SO,(konc.) - NaHSO,(aq) + HCI(Q)

» Takto sa neda pripravit’ HBr a HI (dochadza k ich oxidacii):

2 NaBr(s) + 2 H,SO,(konc.) — Br,(l) + Na,SO,(aq) + SO,(g) + 2 H,O(l)

» Na pripravu HBr a HI sa preto pouziva H;PO,, ktord nema oxida¢né vlastnosti:

KlI(s) + H,PO,(aq) —» KH,PO,(aq) + HI(Q) "



Halogenovodiky 5 A
» HX st za normalnych podmienok bezfarebné, o]\
ostro pachnuce plyny, ktoré sa daju I'ahko ol ) ya
skvapalnit’ S | J/
. 1A - . |~
» Vysoka teplota varu HF je dosledkom vel'mi ] k.
silnych vodikovych vizieb medzi molekulami 71
pocet elektronov
» Molekuly HF v tuhom stave vytvaraju ,,cik-cak* usporiadanie
"""" S
...... o __H
'..‘ |f/ *e IE/

» HF(l) je vePmi silna kyselina. P6sobi ako vel'mi dobré rozpust’adlo mnohych soli.
» HX(g) st dobre rozpustné vo vode, HX(aq) sa oznacuju ako kyseliny.
» HCI(aq), HBr(aq) a Hi(aq) st silné kyseliny, HF(aq) je slaba.
» Sila HX(aq) klesa s rasticou idonovostou (energiou) vazby H-X:
HI > HBr > HCI >> HF
Vlastnost’ H-F H-CI H-Br H-I
Energia vizby, kJ mol™ 570 431 366 298
I6novost’ vazby, % 41 18 12 6




8. Oxokyseliny halogénov.
a. Uved’te vzorce oxokyselin halogénov v zavislosti od oxida¢ného stavu atomu

halogénu. V ¢om sa odliSuju oxokyseliny jodu v oxida¢nom stave IV,

b. Vysvetlite silu oxokyselin halogénov.

c. Oxokyseliny halogénov a ich 16ny posobia ako silné oxidovadla. Preco vo
Frostovom diagrame chloru, je kysla forma kyseliny chlore¢nej uvedena ako ClO;,
zatial’ o kyselina chlorita sa uvadza ako HCIO,?

Napiste nasledujuce reakcie:

- kyselina chlore¢na je schopna v kyslom roztoku oxidovat’ aniony Br,

- kyselina chlorita vo vodnom roztoku disproporcionuje.

d. NaClO (pouzivany ako dezinfekéné ¢inidlo) sa vyrdba reakciou Cl, s vodnym
roztokom NaOH. Takto pripraveny komerény NaClO je znecisteny chloridom
sodnym. V pritomnosti kationov H;O* vzniknutd HCIO reaguje s NaCl za vzniku
jedovatého Cl,. Napiste reakcie uvedenych chemickych dejov.

e. Napiste chemicku reakciu

- nekatalyzovanej tepelnej disproporcionéacie KCIOs,
- tepelného rozkladu KC1O, v pritomnosti MnO,,

- tepelného rozkladu chloristanu aménneho.
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Oxokyseliny halogénov

» HCIO,, HIO,, HIO, a H:1O4 boli pripravené aj v bezvodom stave. Ostatné su zndme
len vo vodnom roztoku alebo vo forme soli. Jedina pripravena oxokyselina fludru je
nestala HFO. VACSi vyznam z oxokyselin halogénov ma len kyselina chlorista.

Oxidacny stav Chlor Brom Jod
| HCIO @ HBrO?2 HIO?
I HCIO,? - -
V HCIO;? HBrO;? HIO;®
VII HCIO." HBrQ,?2 HI10,°¢, H3l105°¢, Hsl06©

a stala len vo vodnom roztoku, ? bezfarebnd kvapalina, ¢ jestvuje aj v tuhom stave.

» Jbd tvori viac kyselin v oxida¢nom c¢isle VII.
» H,lO0; a H:10, m6Zeme formalne pokladat’ za produkty hydratacie HIO, (pK, = 1,6).
» H:JIO; (pK, = 3,3) sa vSak pripravuje reakciou jej soli Ba;(10;), so silnou kyselinou.

[o] L
” Hgll,‘ “\\QH
.
_— _ _ _
0™y ~on Ho” | “YoH
0l IOH




Oxokyseliny chléru

» Tvar molekul kyselin (ako aj oxoanidénov) vyplyva z tetraedrického elektronového
obklopenia okolo atdbmu halogénu.

» Kratka vdzbova vzdialenost’ CI-O poukazuje na jej nasobny charakter vyplyvajuci
pravdepodobne z 7 vazby vzniknutej prekrytim obsadenych p orbitalov atomu O a
prazdnych d orbitalov atému CI.

0]

5 e — |
l ‘.I‘ H"‘\OH Cl

1Ol
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Relativna sila oxokyselin chloru

» SilaHXO, (n =1 az 4) rastie s po¢tom atoémov O:
» HCIO je vel'mi slaba kyselina,

» HCIO, je slaba kyselina,

» HCIOg;je silna kyselina

» HCIO, je najsilnejSou oxokyselinou zo vsetkych oxokyselin.

Kyselina Ka
HCIO 40.10°
HCIO; 1,1.107
HCIO3 10°
HCIO, 10%
. Hoo cio-
ClO,
ClO;
ClO,
Tttt 1 ° 1 1 | |
0 2 4 6 8 10 12 14
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Oxokyseliny chléru

» NaClO aj Ca(ClO), sa pouzivaji na dezinfekciu (napr. v mliekariiach, pivovaroch a

pri spracovani potravin).

» Komerény roztok NaClO obsahuje aj iony CI, pochadzajtce z vyroby. V
pritomnosti H;O*, obsiahnutych v Cistiacich prostriedkoch zaloZenych na
hydrogensirane sodnom, kyselina chlorna reaguje s CI za tvorby plynného chloru

ClO-(aqg) + H;0*(ag) — HCIO(aq) + H,0(l)
HCIO(aq) + Cl(aq) + H;0*(ag) = Cl,(aq) + 2 H,0(l)

» Ak zahrievame chlorec¢nan pri teplote o nieCo nizsej ako 370 °C,
4 KCIO4(I) 255 KCI(s) + 3 KCIO,(s)

» AKk sa chlore¢nan draselny zohrieva nad teplotou 370 °C:
KCIO,(s) 25 KCI(s) + 2 0,(g)
» Mechanizmus reakcie katalyzovanej MnO, je iny ako pri pomalej nekatalyzovane;
reakcie. Pri katalyzovanej reakcii sa pozoruje tvorba manganistanu draseln¢ho
2 KCIO,4(s) + 2 MnO,(s) 25 2 KMnO,(s) + Cl,(g) + O,(q)
2 KMnO,(s) 25 K MnO4(s) + MnO,(s) + O,(9)
K,MnO,(s) + Cl,(g) =25 2 KCI(s) + MnO,(s) + O,(g)

» chloristan amonny je hygroskopicky a pri zahriati nad 200 °C sa explozivne rozklada
2 NH,CIO,(s) = N,(g) + Cly(g) + 2 O,(g) + 4 H,0(g) 51



9. Oxidy halogénov.
a. Napiste vzorce znamych oxidov chloru v neparnych a parnych oxida¢nych
stavoch. Uved’te, ktoré oxidy su paramagneticke.
b. Nakreslite elektronovy Struktirne vzorce I,0;, ClO, a diméru ClO. Na zaklade
hodndt formalnych nabojov vyberte pravdepodobnejsi vzorec.
C. Priprava a vyuzitie C1O,
d. Vysvetlite ulohu ClO ako klicovej stratosférickej molekuly zodpovednej za
vznik ,,0zonovej diery*.
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Oxidy halogénov
» V neparnych oxida¢nych stavoch pozname — X,0, X,0,, Br,O. a Cl,0, a v parnych —
ClO, X0, a Cl,Oq. Vsetky st termodynamicky nestabilné. V dosledku toho, ako aj
nizkej aktiva¢nej energie rozkladu maju tendenciu explodovat’.

PN

o e

» Jod je jediny halogén, ktory tvori termodynamicky stabilny oxid [,0x
215(5)+50,(9) > 21,0(s) AH°(1,05) =-158,1 kJ mol

» 1,0 mé oxid. ucinky: 1,0¢(S) + 5 CO(g) — 1,(S) + 5 CO,(9)

e
!
(@]
(@]

» Vysoko toxicky OF,: 2 F,(g) + 2 OH~(aq) — OF,(g) + 2 F(aq) + H,0O(l)
» Fluorid dikyslika(2+) O,F, (FOOF) je mozné pripravit’ fotolyzou zmesi F,(l) + O,(l)

» Pouziva na ziskavanie Pu: Pu(s) + 3 O,F,(g) > PuF,(g) + 3 O,(0) o3



Oxid chlérnaty CIO

» CIO je klIicova atmosféricka (stratosfericka) molekula zodpovedna za vznik

,,ozonovej diery* a za pokles koncentracie Os,.
» ClO vznikd z molekal Cl,, vzniknutych rozpadom freénov — chlorovanych a

fluorovanych derivatov uhl'ovodikov (skr. CFC z angl. chloro-fluoro-carbons)
Clx(g) —~ 2 CI(9) Cl(g) + Os(g) — CIO(g) + O2(9)

» CIO sa zacastnuje reakéného cyklu, v ktorom sa regeneruju atomy chloru (katalyzuju
rozklad ozonu):
1. krokom v tomto procese je reakcia dvoch radikalov ClO za tvorby CIOOCI. Avsak k
tvorbe diméru nedochadza, ak neddjde k zrazke dvoch radikalov ClO sucasne s tret'ou
¢asticou E. Castica E ma za ulohu odoberat’ prebytok energie. Molekulou E méze byt
akakol'vek molekula, oby€ajne N, a O,.

2 CIO(g) + E(g) — CLOs(g) + E'(@  Cl02(g) > ClIOO(g) + CI(g)
CIOO(g) — CI(g) + O2(9)

S¢itanim poslednych Styroch rovnic dostaneme sumarnu rovnicu, vyjadrujicu
destrukciu ozonovej vrstvy:

2 03(g) > 3 02(9)
54



Oxid chloric¢ity CIO,

» CIO, je zlty plyn, ktory kondenzuje na tmavocervent kvapalinu

&
pri 11 °C. CIO, je paramagneticka radikalova Castica. / —]\6

(@]

» ClO,je nebezpecny explozivny plyn, vyraba sa priamo na miestach jeho pouzitia:
2 KCIO4(aq) + 4 HCI(ag) — 2 CIO,(g) + Cl,(g) + 2 KCl(aq) + 2 H,0O(I)
pricom prebieha odstranovania vznikajticeho plynného chléru:
Cl,(g) + SO,(g) + 6 H,0O(I) — 2 Cl-(aqg) + 4 H;0* + SO,*~(aq)

» Ak pouzijeme ClO, nabielenie miky tento je 30-krat i€innejsi ako Cl,. Vel'ké
mnozstva ClO, sa pouzivaju aj ako zrieden€ vodné roztoky na bielenie celulozy pri
vyrobe bieleho papiera. Pri bieleni posobenim ClO, nevznikaji nebezpecné
chlorované odpadove latky ani sa nemeni Struktira celulozy, takze sa zachovava
mechanicka pevnost’ papiera, ako pri pouziti Cl,

» ClO, sa pouziva na upravu vody pre domacnosti, pretoze v tomto pripade
nevznikaju chlérované uhl'ovodikové necistoty = enviromentalna vyhoda
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